# 




X>/^nr WELTORGA NISATION FUR GE1STIGES E1GENTUM 

I V/l Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTL1CHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 5 
. D21H 17/29, 17/17, 21/16 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: 
(43) Internationales 



WO 94/05855 



Verbffentlichungsdarum : 



17. Marz 1994 (17.03.94) 



(21) Internationales Aktenzeichen : PCT/EP93/02259 

(22) Internationales Anmeldedatum : 23. August J 993 (23.08.93) 



(30) Prioritatsdaten: 

P42 29 142.9 



1. September 1992 (01.09.92) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Lud- 
wigshafen (DE). 

(72) Erflnder ; und 

'75) Erfinder/Anmelder (nur fur US) : DE CLERCQ, Arnold 
[BE/DE]; Muehlstrasse 3, D-6716 Dirmstein (DE). 
ETTL, Roland [DE/DE]; Koenigstuhlstrasse 28, D-6800 
Mannheim 1 (DE). GONQALVES, Carlos, Alberto [PT/ 
DE]; Hagellochstrasse 47-51, D-6700 Ludwigshafen 
(DE). HOEHR, Lothar [DE/DE]; Giselherstrasse 14, D- 
6520 Worms 1 (DE). HOHMANN, Andreas [DE/DE]; 
Von- Kief fer-Strasse 111. D-6700 Ludwigshafen (DE). 
RIEBELING, Ulrich [DE/DE]; Goerliizer Strasse 39, 
D-6707 Schifferstadt (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AU, CA, JP, NZ, US, europaisches 
Patent (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT, SE). 



Veroffenrlicht 

Mil imernaiionalem Recherchenberkhl. 



(54) Title: MIXTURES OF PAPER SIZING AGENTS 

(54) Bezeichnung: PAPIERLEIMUNGSMITTELMISCHUNGEN 



(57) Abstract 

Mixtures of paper sizing agents are produced by mixing an aqueous suspension of a hydrolyzed cattonic starch with fine 
i>article aqueous polymer dispersions which constitute a paper sizing agent, and by emulsifying C|4-C 2 2-alkyI diketens in said 
*nixture at temperatures of at least 70 °C. The mixtures are used for paper beater and surface sizing. 



(57) Zusammenfassung 

Papierleimungsmittelmischungen, die hergestellt werden durch Mischen einer wa&rigen Suspension einer aufgeschlossenen 
kationischen Starke mit feinteiligen, waBrigen Polymerdispersionen, die ein Leimungsrnittel fur Papier sind, und Emulgieren von 
Cj 4 - bis C 2 2-Alkyldiketenen in dieser Mischung bei Temperaturen von mindestens 70 °C und Verwendung der Mischungen 
zur Masse- und Oberflachenleimung von Papier. 
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Papierleimungsmittelmischungen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Papierleimungsmittelmischungen aus C14- bis 
C22~Alkyldiketenemulsionen und leimend wirkenden f einteiligen, 
waBrigen Polymerdispersionen sowie die Verwendung der Papierlei- 
mungsmittelmischungen als Masse- und^ Oberf lachenleimungsmittei 
10 fur Papier. 

Aus der US-A-3 130 118 ist bekannt, daB man Alkyldiketene mit 
mindestens 6 Kohlenstof f atomen im Molekiil in Gegenwart von katio- 
nischer Starke in Wasser emulgieren kann. Die so erhaltlichen re- 

15 lativ niedrig konzentrierten Alkyldiketenemulsionen werden als 
Masseleimungsmittel f iir Papier verwendet . Papiere, die mit diesen 
Emulsionen in der Masse geleimt sind, entwickeln die voile Lei- 
mung nicht direkt nach dem PapiertrocknungsprozeB , sondern erst 
nach einer ein- oder mehrtagigen Lagerung der Papiere bei Raum- 

20 temperatur. In der Praxis werden jedoch Leimungsmittel gefordert, 
die die voile Leimungswirkung unmittelbar nach dem Trocknen des 
geleimten Papiers vollstandig ausbilden. 

Aus der DE-A-3 000 502 ist bekannt, waBrige Emulsionen von 
25 Fettalkyldiketenen in Mischung mit kationischen Kondensaten als 
Lelmungsmittel zu verwenden.. Geeignete kationische Kondensate 
sind beispielsweise mit Epichlorhydrin vernetzte Umset zungspro- 
dukte von Kondensaten aus Dicyandiamid oder Cyanamid und einem 
Bisaminopropylpiperazin oder Kondensationsprodukte aus Epichlor- 
30 hydrin und Bisaminopropylpiperazin. Die kationischen Kondensate 
bewirken zwar eine beschleunigte Ausbildung der Leimung von Fet- 
talkyldiketenen, jedoch haben sie den Nachteil, daB sie die Pa- 
pierweiBe nachteilig beeinf lussen . 

35 Aus der DE-A-3 316 17 9 ist bekannt, Emulsionen von Fettalkyldike- 
tenen zusammen mit Polyethyleniminen und/oder wasserloslichen 
Kondensationsprodukten auf Basis wasserloslicher mit Ethylenimin 
gepfropfter und anschlieBend mit Epichlorhydrin vernetzter Poly- 
amidoamine als Leimungsmittel fur Papier zu verwenden. Auch bei 

40 Verwendung dieser Leimungsmittelmischungen bildet sich die Dike- 
tenleimung innerhalb kurzer Zeit aus. Die kationischen Leimungs- 
mittelbeschleuniger fiir Fettalkyldiketene reagieren jedoch sehr 
empfindlich auf Storstoffe, die sich bei dem . Papierherstel- 
lungsprozeB in den Papier fabriken aufgrund der teilweise oder 

45 vollstandig geschlossenen Wasserkreislauf e anreichern. Zudem ha- 
ben sie einen nachteiligen . Einf luB auf die PapierweiBe . 
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Aus der EP-A-0 437 764 sind stabilisierte waBrige Alkyldiketen- 
emulsionen bekannt, die bis zu 40 Gew.-% Alkyidiketen emulgiert 
enthalten konnen und die als Stabilizator langkettige Fettsaure- 
ester und/oder Urethane enthalten. 

5 

Aus der JP-A-58/115 196 ist ein Papierhilf smitt el bekannt, daB 
die Festigkeit von Papier erhoht und gleichzeitig das Papier 
leimt. Dieses Papierhilf smittel beruht auf einer Dispersion eines 
Pfropf copolymerisates von Styrol mit Alk.ylacrylaten auf Starke, 
10 Die Pfropf copolymerisate werden dadurch erhalten, daB man Styrol 
und einen Acrylester in waBrigem Medium bei Temperaturen von 20 
bis 100°C unter Bildung einer waBrigen Dispersion polymerisiert . 

Aus der EP-B-0 257 412 sowie der EP-B-0 267 770 sind Leimungsmit- 
15 tel fur Papier auf Basis f einteiliger , waBriger Dispersionen von 
Copolymerisaten bekannt, die durch Copolymerisieren von 

(a) 20 bis 65 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, 

20 (b) 80 bis 35 Gew.-% eines Acrylsaureesters eines einwertigen, - 
gesattigten C 3 - bis Ce-Alkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren 

25 

nach Art einer Emulsionspolymerisation in einer waBrigen Losung, 
die eine abgebaute Starke enthalt, in Gegenwart von Peroxidgrup- 
pen enthaltenden Initiatoren erhaltlich sind. Die abgebauten 
Starken haben Viskositaten rji von 0^4 - 0,50 dl/g. 

30 

Aus der EP-B-0 051 144 sind feinteilige, waBrige Polymer disper- 
sionen bekannt, die ein Leimungsmittel fiir Papier sind und durch 
eine 2-stufige Polymerisation hergestellt werden. In der 1. Stufe 
der Polymerisation wird zunachst ein niedrigmolekulares Vorpoly- 

35 merisat aus einem stickstof f haltigen Monomeren, einem nichtioni- 
schen, hydrophoben ethylenisch ungesattigten Monomeren und einer 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder Maleinsaureanhydrid 
hergestellt. Dieses Vorpolymerisat dient als Schutzkolloide fiir 
die nachfolgende 2. Stufe der Polymerisation, in der man nichtio- 

40 nische hydrophobe ethylenisch ungesattigte Monomere nach Art ei- 
ner Emulsionspolymerisation in Gegenwart ublicher Mengen wasser- 
loslicher Polymerisationsinitiatoren polymerisiert. 

Aus der EP-A-0 058 313 und der EP-A-0 150 003 sind kationische 
45 Leimungsmittel fur Papier bekannt, die durch Copolymerisieren von 
Acrylnitril und Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureestern oder 
von Monomergemischen aus Styrol, Acrylsaure- und/oder Methacryl- 
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saureestern und ggf . Acrylnitril und/oder Methacrylnitril in ei- 
ner wafirigen Losung eines kationischen Copolymerisats als Emulga- 
tor erhalten werden. Der kationische Emulgator ist dabei ein Ter- 
polymerisat aus N, N-Dimethylaininoethylacry lat und/oder -methacry- 
5 lat, Styrol und Acrylnitril. 



Die oben beschriebene feinteiligen, waBrigen Polymerdispersionen 
haben bei Verwendung als Leimungsmittel zwar eine ausgezeichnete 
Safortleimung, jedoch sind die erf orderlichen anzuwendendert Men- 
10 gen fiir eine Volleimung des Papiers erheblich hoher als bei Lei- 
mungsmitteln, die aus Fettalkyldiketenemulsionen bestehen oder 
Fettalkyldiketene in emulgierter Form enthalten. 

Aus der DE-A-3 235 52 9 sind Papier leimungsmittelmischungen be- 
15 kannt, die aus Emulsionen aus C 14 - bis C 2 o-Dial.kylket:enen und 
feinteiligen, stickstof f haltigen Monomere einpolymeri-siert ent- 
haltenden Polymerdispersionen bestehen, die aus der obengenannten 
EP-B-0 051 144 bekannt sind. Diese Leimungsmittelmischungen wer- 
den durch Vereinigen einer Fettalkyldiketenemulsion mit der waB- 
20 rigen feinteiligen Polymerdispersion hergestellt oder erst im P^a- 
pierstoff vor der Blattbildung dadurch gebildet, daB man das 
emulgierte Fettalkyldiketen und die feinteilige waBrige Disper- 
sion gleichzeitig zum Papierstof f zugibt und das System gut 
durchmischt. BloBe Mischungen aus Fettalkyldiketenemulsionen und 
25 den kationischen feinteiligen waBrigen Polymerdispersionen sind 
nicht ausreichend lagerstabil. 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Pa- 
pierleimungsmittel mit einem Gehalt an Fettalkyldiketenen zur 
30 Verfugung zu stellen, das bei der Anwendung als Masseleimungsmit- 
tel eine ausreichende Sof ortleimung ergibt und das nicht zu einer 
Beeintrachtigung der WeiBe des Papiers f uhrt . 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB mit Papierleimungsmittelmischun- 
35 gen gelost, wenn man sie herstellt durch Mischen einer waBrigen 
Suspension einer auf geschlossenen kationischen Starke mit fein- 
teiligen, waBrigen Polymerdispersionen, die ein Leimungsmittel 
fiir Papier sind und Emulgieren von C14- bis C 2 2*- A1)c yldiketenen in 
dieser Mischung bei Temperaturen von mindestens 70°C. Das Emulgie 
40 ren der Alkyldiketene kann ggf. zusatzlich noch in Gegenwart von 
Fettsaureestern und Urethanen erfolgen, die Stabilisatoren fiir 
Alkyldiketenemulsionen sind . 

Alkyldiketene sind bekannt und im Handel erhaltlich. Sie werden 
45 beispielsweise aus den entsprechenden Carbonsaurechloriden durch 
Abspaltung von Chlorwasser stof f mit tertiaren Aminen hergestellt. 
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Die Fettalkyldiketene konnen beispielsweise mit Hilfe folger.der 
Formel charakterisiert werden: 



D Rl CH =C O 

i i 

R2 CH — C = O 

10 in der die Substituenten R 1 und R 2 fur C 4 - bis C 20 -Alkyl stehen . 

Urn Papierleimungsmittelmischungen gemaB Erfindung herzustellen, 
werden die obenbeschriebenen Alkyldiketene oder Mischungen der 
Alkyldiketene in einer Mischung emulgiert, die aus einer waBrigen 

15 Suspension einer auf geschlossenen kationischen Starke und fein- 
teiligen waBrigen Polymerdispersionen besteht, die iiblicherweise 
allein als Leimungsmittel fur Papier verwendet werden. Geeignete 
kationische Starken sind im Handel erhaltlich und werden iib- 
licherweise als Schutzkolloid fur das Emulgieren von Alkyldikete- 

20 nen verwendet. Geeignete kationische Starken sind beispielsweise 
aus der obenangegebenen US-A-3 130 118 bekannt . Bezogen auf Fett- 
alkyldiketen benotigt man iiblicherweise 1 bis 20 , vorzugsweise 2 
bis 7 Gew.-% an Schutzkolloid, vorzugsweise kationischer Starke. 

25 Urn besonders hoch konzentrierte Alkyldiketenemulsionen in der Mi- 
schung aus Starke und f einteiligen, waBrigen Polymerdispersionen, 
die Leimungsmittel fiir Papier sind, herzustellen, fiihrt man das 
Emulgieren der Alkyldiketene zusatzlich in Gegenwart von Stabili- 
satoren durch. Geeignete Stabilisatoren sind aus der 

30 EP-A-0 437 764 bekannt. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn 
Ester der Formel 



35 



Rl C — O R 2 



(I) 



in der R 1 und R 2 

40 

(1) C14- bis C 22 -Alkyl bedeuten, wobei sich R 1 und R 2 urn minde- 
stens 4 C-Atome in der Alkylkette unterscheiden, 

(2) R 1 ■ Cia- bis C 2 2-Alkyl 
45 R 2 - Cia- bis""C 22 -Akenyl 



(3) R 1 = Cia- bis C 22 -Alkenyl 



^ per/ 
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R 2 = C14- bis C22-Akyi Oder 

(4) R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Ci<- bis C 2 2~Alkenyl be- 
deuten . 

5 

Die Verbindungen der Formel I sind bekannt . Beispiele fur geei- 
gnete Verbindungen der Formel I mit der oben unter (1) angegebe- 
nen Bedeutung fur R 1 und R 2 sind Stearinsaurebehenylester, Behen- 
saurestearylester, Myristinsaurestearylester , Myristinsaurebehe- 
10 nylester, Palmitinsaurebehenylester und Stearinsaurisododecyl- 
ester. 

Als Stabilisatoren eignen sich aufierdem Verbindungen der Formel 
R 3_o_cO-R 4 (II) . Die Substituenten R 3 und R 4 bedeuten entweder 

15 gleiche. oder verschiedene Alkyl- oder Alkenylreste, wobei minde- 
stens einer der Substituenten R 3 und R 4 mindestens 6._C-Atome auf- 
weist. Diese Substituenten konnen 2 bis 22 C-Atome enthalten. So- 
fern die Substituenten R 3 und R 4 Alkenyl bedeuten, enthalt die Al- 
kenylgruppe vorzugsweise mindestens 6 C-Atome . Beispiele fur Ver- 

20 bindungen der Formel II sind Kohlensaureoleylstearylester, Koh- 
lensaurebehenyloleylester, Kohlensaureethyloleylester , Kohlensau- 
redioleylester , Kohlensaurebehenylstearylester und Kohlen- 
saure- (2-hexyldecanyl) -oleylester . 

25 Auch die Verbindungen der Formel 

R 5 o CO N (III) 



30 



R 7 



sind bekannte Stoffe. Die Substituenten R 5 , R 6 und R 7 sind entwe- 
der gleich oder verschieden. Sie konnen 2 bis 22 C-Atome aufwei- 

35 sen und stehen fur eine Alkyl- oder Alkenyigruppe, wobei minde- 
stens einer der Substitutenten R 5 , R 6 und R 7 mindestens 12 C-Atome 
enthalt. Sofern diese Substituenten fur Alkenylgruppen stehen, 
betragt die Anzahl der C-Atome der Alkenylgruppen im allgemeinen 
mindestens 12. Beispiele fur Verbindugnen der Formel III sind 

40 Oleyl-N, N-distearylurethan, Palmityl-N, N-distearylurethan, Oleyl- 
N-palmityl-N-stearylurethan und Behenyl-N, N-distearylurethan . 



45 



Die Stabilisatoren werden, bezogen auf Fettalkyldiken in Mengen 
von 0,1 bis 20, vorzugsweise 3 bis 6 Gew.-% eingesetzt. 



WO 94/05855 PCT/EP93/02259 

6 

Feinteilige, waBrige Polymerdispersionen, die ein Leimungsmittel 
fiir Papier sind, sind beispielsweise aus der EP-B-0 051 144, der 
EP-B-0 257 412, der EP-B-0 276 770, der EP-B-0 058 313 und der 
EP-B-0 150 003 bekannt . Solche als Papierleimungsmittel wirkender 
5 Polymerdispersionen sind beispielsweise dadurch erhaltlich, dafl 
man 1 bis 32 Gew,-Teile einer Mischung aus 

(a) Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, 

10 (b) Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von Ci- bis Ci 6 -Alko 
holen und/oder Vinylester von gesattigtem C2- bis Cij-Carbon- 
sauren und ggf • 

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Mo- 
15 norneren 

in waBriger Ldsung in Gegenwart von 1 Gew.-Teil eines Losungsco- 
polymerisats aus 

20 (1) Di-Ci- bis C4-Alkylamino-C 2 - bis C 4 -Alkyl (meth) acrylaten, die 
ggf. protoniert oder quaterniert sein kdnnen, 

(2) nichtionischen, hydrophoben, ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren, bei diesen Monomeren, wenn sie fur sich alleine poly- 

25 merisiert werden, hydrophobe Polymerisate bilden und ggf. 

(3) monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Cs-Carbonsauren oder ih 
ren Anhydriden, wobei das Molverhaltnis von (1) : (2) : (3) = 
1 : 2,5 bis 10 : 0 bis 1,5 betragt, copolymerisiert. 

30 

Man stellt zunachst ein Losungscopolymerisat her, in dem man die 
Monomer en der Gruppen (1) und (2) sowie ggf. (3) in einem mit 
Wasser mischbaren organischen Losemittel copolymerisiert. Geei- 
gnete Losemittel sind beispielsweise Ci~ bis C 3 -Carbonsauren, wie 

35 Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure oder Ci~ bis C4-Alko- 
hole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol und Ke- 
tone wie Aceton. Als Monomere der Gruppe (1) verwendet man vor- 
zugs weise Dimethylaminoethylacrylat , Dimet hylaminoethylmethacry- 
lat, Dimethylaminopropylmethacrylat und Dimethylaminopropylacry- 

40 lat. Die Monomeren der Gruppe (1) werden vorzugsweise in proto- 
nierter oder in quaternierter Form eingesetzt. Geeignete Quater- 
nierungsmittel sind beispielsweise Methylchlorid, Dimethylsulf at 
oder Benzylchlorid. 



45 Als Monomere der Gruppe (2) verwendet man nichtionische , hydro- 
phobe, ethylenisch ungesattigte Verbindungen, die, wenn sie fiir 
sich allein polymerisiert werden, hydrophobe Polymerisate bilden. 
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Hierzu gehoren beispielsweise Styrol, Methylstyrol , C-_- bis 
Cis-Alkylester von Acrylsaure oder Methacry Isaure , beispielsweise 
Me thy 1 aery la t , Ethylacry lat , N-Propylacrylat , Isopropylacrylat , 
n-Butylacrylat , tert . Butylacrylat und Isobutylacrylat sowie Iso- 
5 butylmethacrylat , n-Butylmethacrylat und tert . Butylmethacrylat . 
AuBerdem eignen sich Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, 
Vinylpropionat und Vinylbutyrat . Man kann auch Mischungen der Mo- 
nomeren der Gruppe 2 bei der Copolymerisat ion einsetzen, z.B. Mi- 
schungen aus Styrol und. Isobutylacrylat... Die. als. Emulgator die- 

10 nenden Losungscopolymerisate kdnnen ggf . noch Monomeren der 

Gruppe (3) einpolymerisiert enthalten, z.B. monoethylenisch unge- 
sattigte C 3 - bis C 5 -Carbonsauren oder ihre Anhydride, z.B. Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Itakonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhy- 
drid oder Itakonsaureanhydrid. Das Molverhaltnis von 

15 (1) : (2) : (3) betragt 1 : 2,5 bis 10 : 0 bis 1,5. Die so erhal- 
tenen Copolymerisatlosungen werden mit Wasser verdiinnt und dienen 
in dieser Form als Schutzkolloid fur die Polymerisation der obe- 
nangegebenen Monomermischungen aus den Komponenten (a) und (b) 
und ggf. (c) , Als Monomere der Gruppe (a) kommen Styrol, Acrylni- 

20. tril r Methacrylnitril oder Mischungen aus Styrol und Acrylnitril 
oder aus Styrol und Methacrylnitril in Betracht. Als Monomere der 
Gruppe (b) verwendet man Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester 
von Ci- bis Cis-Alkoholen und/oder Vinylester von gesattigten 
C2- bis C^-Carbonsauren. Diese Gruppe von Monomeren entspricht den 

25 Monomeren der Gruppe (2), die oben bereits beschrieben wurde . 

Vorzugsweise verwendet man als Monomer der Gruppe (b) Acrylsaure- 
butylester und Methacrylsaurebutylester, z.B. Acrylsaureisobuty- 
lacrylat, Acrylsaure-n-butylacrylat und Methacrylsaureisobutyla- 
crylat . Monomere der Gruppe (c) sind beispielsweise C 3 - bis Cs-mo- 

30 noethylenisch ungesattigte Carbonsauren, Acrylamidomethylpropan- 
sulf onsaure, Natriumvinylsulf onat, Vinylimidazol, N-Vinylf orma- 
mid, Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylimidazolin . Pro 1 Gew.- 
Teil des Copolymerisates verwendet man 1 bis 32 Gew. -Telle einer 
Monomermis chung aus den Komponenten (a) bis (c) . Die Monomeren 

35 der Komponenten (a) und (b) konnen dabei in einem beliebigen Ver- 
haltnis copolymerisiert werden, z.B. im Molverhaltnis 0,1 : 1 bis 



Die Monomeren der Gruppe (c) werden im Bedarf sfalls zur Modifi- 
40 zierung der Eigenschaf ten der Copolymer isate verwendet. 

Vorzugsweise werden die als Leimungsmittel fur Papier beschriebe- 
nen f einteiligen, waBrigen Dispersionen eingesetzt, die aus der 
EP-0 257 412 und der EP-B-0 276 770 bekannt sind. Diese Disper- 
45 sionen werden durch Copolymerisieren von 



1 



0,1. 
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(a) 20 bis 65 Gew.-% Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylni- 
tril/ 

(b) 80 bis 35 Gew.-% Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureestern 
5 von einwertigen gesattigten C 3 - bis C 8 -Alkoholen und 

(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren 

10 in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren nach Art einer 

Emulsionspolymerisation in einer wafirigen Losung einer abgebauten 
Starke als Schut zkolloid hergestellt. Die abgebaute Starke hat 
vorzugsweise Viskositaten T|i - 0,04 bis 0,50 dl/g. Diese Starken 
sind einem oxidativen, thermischen, azidolytischem Oder einem en- 

15 zymatischen Abbau unterworfen worden. Fur diesen Abbau konnen 
samtliche nativen Starken eingesetzt werden, z.B. Starken aus 
Kartoffeln, Weizen, Reis, Tapioka und Mais. AuBerdem sind che- 
misch modifizierte Starken einsetztbar, wie Hydroxyethyl-, Hydro- 
xypropyl- Oder quaternisierter Aminoalkylgruppen enthaltende 

20 Starken mit Viskositaten in dem obenangegebenen Bereich. Beson-- 
ders geeignet sind oxidativ abgebaute Kartof f elstarken, kationi- 
sierte, abgebaute Kartof f elstarken oder Hydroxyethylstarke . Die 
Mischung aus leimend wirkender Copolymerisatdispersion und einer 
nicht aufgeschlossenen Starke wird vorzugsweise mindestens 10 Mi- 

25 nuten bei 85°C geriihrt . Dadurch wird die Starke auf geschlossen. 

Die abgebauten Starken wirken als Emulgatoren bei der Copolymeri- 
sation der Monomeren (a) bis (c) in wafirigem Medium nach Art ei- 
ner Emulsionspolymerisation. Die Monomeren werden in einer waflri- 

30 gen Losung copolymer isiert, die 1 bis 21, vorzugsweise 3 bis 

15 Gew.-% abgebaute Starke enthalt. In 100 Gew.-Teilen einer sol- 
chen Losung polymerisiert man iiblicherweise 10 bis 140, vorzugs- 
weise 40 bis 100 Gew.-Teile der Monomermischung aus (a) und (b) 
und ggf. (c) . Der Durchmesser der dispergierten Polymerteilchen 

35 betragt 50 bis 350, vorzugsweise 100 bis 250 nm. Als Monomer der 
Gruppe (b) kommen auBerdem noch Vinylester von C 2 ~ bis C 4 ~gesat- 
tigten Carbonsauren in Betracht . Geeignete Monomere der 
Gruppe (c) sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Steary- 
lacrylat, Stearylmethacrylat , Palmitylacrylat , Acrylsaure, Metha- 

40 crylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itakonsaure, Vinyl- 
sulfonsaure, Acrylamidopropansulf onsaure und Acrylsaure- und Me- 
thacrylsaureester von Aminoalkoholen, z.B. Dimethylaminoethyl- 
acrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , Dimethylaminopropylacry- 
lat und Dimethylaminomethacrylat . 

45 
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Die erf indungsgemaBen Papierleimungsmittelmischungen werden da- 
durch hergestellt, daB man zunachst eine waBrige Suspension einer 
auf geschlossenen kationischen Starke mit mindestens einer der 
obengenannten f einteiligen , waBrigen Polymerdispersion, die ein 
5 Leimungsmittel fur Papier ist, mischt . Man kann beispielsweise 
von einer 0,5 bis 5-gew.%igen waBrigen Suspension einer kationi- 
schen Starke ausgehen, die in bekannter Weise in eine in Wasser 
losliche Form uberflihrt wird, z.B. durch Erhitzen auf die Ver- 
kleisterungstemperatur oder durch Erhitzen in Gegen-wart? einer 
- 10 Saure, z.B. Schwef elsaure . Die dabei erhaltene waBrige Losung 
wird dann mit der f einteiligen waBrigen Polymerdispersion oder 
auch einer Mischung solcher Dispersionen gemischt und auf eine 
Temperatur von mindestens 70°C erhitzt. Die Temperatur der Mi- 
schung kann bis zum Siedepunkt der Mischung gesteigert werden. In 

15 die auf mindestens 70°C erhitzte Mischung aus auf geschlossener ka- 
tionischer Starke und feinteiliger waBriger Polymersuspension 
werden dann Ci<- bis C 2 2-Alkyldiketene einemulgiert . Die Alkyidi- 
ketene werden in geschmolzender Form zu der Mischung aus aufge- 
schlossener Starke und waBrigen Polymerdispersionen zudosiert und 

20 unter Einwirkung von Scherkraften emulgiert, z.B. erfolgt das 

Emulgieren in sogenannten Homogenisatoren, die nach dem Hochdruk- 
kentspannungsprinzip arbeiten. 

Erf indungsgemaB erhalt man dann besonders lagerstabile Leimungs- 
25 mittelmischungen, wenn man das feste Fettalkyldiketen und einen 
der oben angegebenen Stabilisatoren, z.B. Stearinsaurebehenyle- 
ster oder Behenylsaureoleylester , mischt und in Form einer 
Schmelze zu einer auf 75 bis 95°C erwarmten f einteiligen, waBrigen 
Polymerdispersion zugibt, die ein Leimungsmittel fur Papier ist 
30 und die eine auf geschlossene kationische Starke enthalt, und 
diese Mischung unter Einwirkung von Scherkraften homogenisiert . 
Nach dem Homogenisierschritt wird die erhaltene Papierleimungs- 
mittelmischung auf Umgebungstemperatur abgekiihlt . Der pH-Wert der 
Alkyldiketenemulsion/Polymerdispersion-Mischung liegt ublicher- 
35 weise in dem Bereich von 2,0 bis 4,0 und betragt vorzugsweise 

3,0. Bei der Herstellung dieser Mischung kann man ggf. noch wei- 
tere Hilfsstoffe, wie Ligninsulf onat , Formalin oder Propionsaure 
zuset zen . 

40 Die fertigen Papierleimungsmittelmischungen enthalten 10 bis 80, 
vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% an Fettalkyldiketen. Der Gehalt der 
.Papierleimungsmittelmischungen an f einteiligen, waBrigen Polymer- 
dispersionen betragt 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 70, jeweils 
auf die Feststoffe bezogen. Die oben beschriebenen Papierlei- 

45 mungsmittelmischungen werden als Masse und Oberf lachenleimungs- 
mittel fur Papier verwendet, wobei die Verwendung als Masselei- 
mungsmittel bevorzugt ist. Hierfur werden die waBrigen Polymer- 
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leimungsmittelruischungen durch Zugabe von Wasser auf Konzentra- 
tionen von 0,08 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf Alkyldiketen, ver- 
diinnt . 

5 Die erf indungsgemaJben Papierleimungsmittelmischungen sind lager- 
stabil, wahrend Mischungen, die lediglich durch Vereinigen von 
feinteiligen waArigen Polymerdispersionen, die Leimungsmittel fiir 
Papier sind, mit Emulsionen von Fettalkyldiketenen, die mit Hilfe 
von aufgeschiossener kationischer Starke als Schutzkolloid emul- 
10 giert wurden, keine ausreichende Stabilitat aufweisen. Die zu- 
letzt genannten Mischungen neigen entweder zuxn Entmischen oder 
werden nach kurzer Lagerung, z.B. nach 8 Tagen, fest und sind 
dann nicht mehr fiir den vorgesehenen Einsatzzweck brauchbar. 

15 Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
Angaben in Prozent beziehen sich jeweils auf das Gewicht der her- 
gestellten Emulsionen, Sie sind so gewahlt worden, daB die Alkyl- 
diketen- Zugabemenge bezogen auf atro Stoff konstant ist, 

20 Der Leimungsgrad der Papiere wurde mit Hilfe des Cobb-Wertes nach 
DIN 53 132 bestimmt. Fiir die Priifung der Leimungswirkung wurde 
folgendes Stoff modell verwendet: 

100 % gebl. Birkensulfat mit Mahlgrad 35°SR (Schopper-Riegler) , 
25 40 % Kreide und als Retentionsmittel 0 r 025 % eines hochinolekula- 
ren Polyacrylamids . Gelegentlich wird 1 Gew.-% einer kationischen 
Starke dem Papierstoff zugegeben. 

Fiir die Sof ortleimung werden die Blatter auf einem dampfbeheizten 
30 Trockenzylinder bei 90°C bis zur Restfeuchte von 10-15 % getrock- 
net; die Priifung der Endleimung wird 1 Tag nach Herstellung der 
Blatter und Trocknen bei 90°C bis zur Restfeuchte von ca. 6 % und 
anschlieBend Lagern bei 23°C in einer relativen Luftfeuchte von 
50 % durchgef iihrt . 



35 



40 



Die hergestellten Papiere haben ein Flachengewicht von 8 0 g/m 2 und 
einen Aschegehalt von ca . 17 %. 

Die WeiBe der Papiere wurde bestimmt nach DIN 53 145. 

In den Beispielen wurden folgende feinteilige waBrige Polymerdis- 
persionen, die ublicherweise als Leimungsmittel fiir Papier einge- 
setzt werden, verwendet: 



45 
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Polymerdispersion 1 

In einem 1 1 Vierhalskolben, der mit Riihrer, Ruckf luBkiihler , Do- 
siervorrichtung una einer Einrichtung zura Arbeit:en unter Stick- 
5 stof f atmosphare ausgestattet ist, werden 34,0 g Starke A sowie 
. 8,4 g Starke B in 148 g Wasser suspendiert und unter Ruhren auf 
85°C erhitzt. 

Starke A ist eine abgebaute kationische Kartof f elstarke mat einer- 
10 Viskositat T|i von 0,47 dl/g f einem Substitutionsgrad von 

0,015-COOH- und 0,027 N Mol/Mol Glucoseeinheiten und einem Fest- 
stoffgehalt von 83 %. 

Starke B ist eine abgebaute, kationische Kartof f elstarke mit ei- 
15 ner Viskositat t\l von 1,16, einem Substitutionsgrad von 0,07 N 
Mol/Mol Glucoseeinheiten und einem Feststof f gehalt von 83 %. 

Nach 30 Minuten bei 85°C werden 2, 6 g einer waBrigen 10%igen Cal- 
ciumacetatlosung und 10 g einer l%igen Enzymldsung (a-Amylase A) 

20 zugef iigt . Nach weiteren 20 Minuten bei 85°C wird der enzymatische 
Starkeabbau durch Zugabe von 1,5 g Eisessig abgestoppt. Anschlie- 
Bend weren 16,5 g einer l%igen Eisen (II) sulf atlosung und 1,75 g 
30%iges Wasserstof f peroxid zugesetzt. Nach 20 Minuten ist das 
Wasserstof f peroxid zersetzt und der oxidative Starkeabbau been- 

25 det . Die Intrinsic-Viskositat der Starkemischung betragt dann 

0,08 dl/g. Dann gibt man 1,8 g 30%iges Wasserstof f peroxid zu und 
beginnt sofort damit, eine Emulsion, die aus 93,7 g Acrylnitril, 
76,4 g n-Butylacrylat und einer Losung von 0,2 g Na-Cn-alkylsul- 
fonat in 50 g Wasser besteht, gleichmaBig innerhalb von 1 Stunde 

30 sowie gleichzeitig separat davon 50 g einer 3,12 %igen Wasser- 
stof fperoxidlosung innerhalb von 1,75 Stunden zuzufiigen. Wahrend 
dieser Zeit und noch 60 Minuten nach dem Ende der Monomerdosie- 
rung wird die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 85°C gehalten. 
Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 41,0 % 

35 und einem Teilchendurchmesser (ohne Starkehulle) von 

100 - 150 nm. Die Dispersion wird durch Zugabe von Wasser auf ei- 
nen Feststof f gehalt von 33 % verdunnt . 

Polymerdispersion 2 

40 

Eine Mischung aus 20 Teilen (1,92 Mol) Styrol, 7 Teilen 
(0,41 Mol) Dimethylaminopropylmethacrylamid, 3,5 Teilen 
(0,486 Mol) Acrylsaure und 10 Teilen Essigsaure wurde innerhalb 

von 1 Stunde mit Hilfe einer Pumpe in einen auf 90°C erhitzten 
45 Kessel gepumpt . Gleichzeitig und ebenfalls innerhalb 1 Stunde 

fugte man mit Hilfe einer anderen Dosiervorrichtung 2 Teile Azo- 

isobut tersauredinitrii und 10 Teile Essigsaure zu. Das Gemisch 
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wurde 30 min auf eine Temperatur von 90°C erhinzt unci danach in 
180 Teilen Wasser gelost . Dann setzte man 0,01 Telle Eisensulfat 
zu und polymerisierte bei einer Temperatur von 85 C C darin eine Mi- 
schung von 32 Teilen Styrol und 32 Teilen Isobutylacrylat . Sepa- 
5 rat davon gab man 33 Teile einer 6%igen Wasserstof f peroxidlosung 
kontinuierlich innerhalb von 2 Stunden zum Vorpolymerisat zu. 
Nach lstundiger Nachpolymerisation bei einer Temperatur von 85°C 
resultierte eine feinteilige Dispersion mit einem Feststof f gehalt 
von 31,4 % und einem Teilchendurchmesser von 150 - 250 run. Die 
10 Dispersion wird durch Zugabe von Wasser auf einen Feststof f gehalt 
von 20 % verdunnt . 

Beispiel 1 

15 Man stellt eine 2,36-%ige waBrige Suspension einer handelsubli- 
chen kationischen Starke her (Substitutionsgrad 0,02), indem man 
die erf orderliche Menge an Starke in Wasser suspendiert und da- 
nach soviel Schwefelsaure zusetzt, daB der pH-Wert 2,5 betragt . 
Danach erhitzt man die Starkesuspension innerhalb von 1 Stunde 

20 auf eine Temperatur von 95°C, riihrt das Reaktionsgemisch 1 Stunde 
bei dieser Temperatur und laBt die so erhaltene waBrige Losung 
abkiihlen . 

Zu 90 Teilen der obenbeschriebenen 2,36-%igen waBrigen Starkesus- 
25 pension, die eine Temperatur von 8 5°C hat, gibt man 10 Teile der 
Polymerdispersion 1 zu. Diese Mischung wird 10 Minuten bei 8 5°C 
geriihrt . 

Zu 94 Teilen dieser Mischung aus Starke und Polymerdispersion 1 
30 gibt man 6 Teile einer auf 90°C erhitzten Schmelze von Stearyldi- 
keten und behandelt die Mischung 3 Minuten mit dem Turrax. An- 
schlieBend wird die Emulsion bei einer Temperatur von 7 0°C und ei- 
nem Druck von 150 bar zweimal in einem Lab 100 homogenisiert und 
danach auf Raumtemperatur abgekuhlt . Man erhalt eine stabile, 
35 6-%ige waBrige Stearyldiketenemulsion, die aufierdem 2 % Starke 
und 3,1 % Polymerdispersion 1 enthalt . Die Leimungsmittelmischung 
war nach Lagerung von 30 Tagen bei 25°C noch immer stabil, Ein 
Aufrahmen oder ein Festwerden wurde nicht beobachtet . 

40 Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man die Polymer- 
dispersion 1 durch ein als Promotor fur Alkyldiketen bekanntes 
Kondensationsprodukt aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das 
45 mit Ethylenimin gepfropft und mit einem bif unktionellen Vernetzer 
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umgesetzt ist, der durch Reaktion von Epichlorhydxin mit 34 Ethy- 
lenoxideinheiten enthaltendem Poiyethylenglykol erhaltlich ist. 



Zu 94 Teilen dieser Starke-Promotormischung gab man anschliefiend 
5 6 Teile einer auf 90°C erhitzten Schmelze von Stearyldiketen. Man 
erhielt eine stabile , 6-%ige waBrige Emulsion von Stearyldiketen. 
Die Leimungsmittelmischungen gemaB Beispiel 1 und Vergleichsbei- 
spiel 1 wurden jeweils auf ihre Leimungswirkung mit dem obenbe- 
schriebenen Papierstof fmodell getestet. Die Zugabe an- Leimungs- 
10 mitt el, berechnet auf Feststoffe, betrug jeweils 2 %, bezogen auf 
trocknem Papierstof f . Man erhielt die in Tabelle 1 angegebenen 
Ergebnisse . 

Beispiel 2 

15 

Beispiel 1 wurde mit den Anderungen wiederholt, daB man eine 
2 f 66 %ige waBrige Suspension einer handelsublichen kationischen 
Starke (Substitutionsgrad 0,02) herstellte, zu 80 Teilen der 
obenbeschriebenen 2,66-%igen waBrigen Starkesuspension, 20 Teile 
20 der Polymerdispersion 1 zugab und die Mischung 10 Minuten bei a5°C 
riihrte . Dadurch wurde die Starke auf geschlossen . 

Zu 94 Teilen dieser Mischung aus auf geschlossener Starke und Po- 
lymerdispersion 1 gab man anschlieBend 6 Teile einer auf 90°C er- 

25 hitzten Schmelze von Steryldiketen . Man erhielt eine stabile, 

6-%ige waBrige Steryldiketenemulsion, die auBer Steryldiketen 2 % 
Starke und 6,2 % Polymerdispersion 1 enthielt, jeweils bezogen 
auf die Feststoffe. Die Emulsion war nach einer Lagerung von 
30 Tagen bei 25°C noch immer stabil . Ein Aufrahmen oder Festwerden 

30 der Leimungsmittelmischung wurde nicht beobachtet . 

Die Wirksamkeit dieser Leimungsmittelmischung wurde an dem obe- 
nangegebenen Stof fmodell getestet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 angegeben. Gegenuber dem Stand der Technik wird bei glei- 
35 cher Endleimung eine deutlich verbesserte Sof ortleimung erhalten. 



Tabelle 1 



40 



Leimungsmittel 
hergestellt nach 


Sof ortleimung 
[Cobb] 


Endleimung 
[Cobb] 


WeiBe des 
Papiers 


Beispiel 1 


110 


27 


80,2 


Vergleichsbeispiel 1 


120 


27 


78,6 


Beispiel 2 


65 


27 


79,8 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde rr.it den Anderungen wiederholt, da£ man eine 
5,13-%ige waBrige Suspension einer handelsubiichen kationischen 
5 Starke (Substitutionsgrad 0,02) herstellte, zu 50 Teilen dieser 
Suspension, 50 Teiie der Polymerdispersion 1 zugab und die Starke 
durch 10-miniitiges Erhitzen in Mischung mit der Polymerdisper- 
sion 1 auf eine Temperatur von 85°C aufschlofi. 

Zu 78 Teile der Mischung aus der auf geschlossenen Starke und der 
Polymerdispersion (1) gab man eine auf 90°C erhitzte Schmelze aus 
20 Teilen Stearyldiketen und 2 Teilen Stearinsaureoleylester und 
homogenisierte die Mischung anschliefiend wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. Man erhielt eine stabile, 20-%ige wafirige Stearyldike- 
tenemulsion, die auBer Stearyldiketen 2 % Starke,, 2 % Stearinsau- 
reoleylester als Stabilisator und 12,9 % der Polymerdispersion 1 
enthielt. Die Emulsion war nach einer Lagerung von 30 Tagen bei 
25°C noch irraner stabii. Ein Aufrahmen oder ein Festwerden wurden 
innerhalb -dieser Zeit nicht beobachtet . Die Wirksamkeit dieser 
Papierleimungsmittelmischung wurde anhand des obenangegebenen 
Stoffmodells getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angege- 
ben. 

Vergleichsbeispiel 2 

78 Teile einer 2, 5-%igen wafirigen Ldsung einer auf geschlossenen 
handeisiibiichen kationischen Starke (Substitutionsgrad 0,02) wur- 
den auf eine Temperatur von 85°C erhitzt und mit einer auf 90°C 
erhitzten Schmelze aus 20 Teilen Steryldiketen und 2 Teilen Stea- 
rinsaureoleylester zugegeben und wie in Beispiel 1 beschrieben 
darin emulgiert . AnschlieBend wurde die so erhaltene Dispersion 
sowie die gema£ Beispiel 3 hergestellte Papierleimungsmittelmi- 
schung bezuglich ihrer Wirksamkeit anhand des obenangegebenen Pa- 
pierstoffs gepruft. Bei einer Zugabe von 0,5 % Feststoff, bezogen 
auf trockenen Papierstoff , wurden die in Tabelle 2 jeweils ange- 
gebenen Werte erhalten. 

Beispiel 4 

40 Beispiel 1 wurde mit den Anderungen wiederholt, da£ man eine 

5,13 %ige waBrige Suspension einer handelsubiichen kationischen 
Starke (Substitutionsgrad 0,02) herstellte, mit 50 Teilen der Po- 
lymerdispersion 2 mischte und die Starke durch Erhitzen der Mi- 
schung auf 85°C fur insgesamt 10 Minuten auf schloB . Zu 78 Teilen 
45 der so erhaltenen Mischung aus auf geschlossener Starke und Poly- 
merdispersion 2 gab man dann eine auf 90°C erhitzte Schmelze aus 
20 Teilen Stearyldiketen und 2 Teilen Stearinsaureoleylester und 



WO 94/05855 



# 



VEP93/02259 



15 

emulgierte die Schmelze darin wie in Beispiel 1 angegeben . Man 
erhielt eine stabile 20-%ige waflrige Stearyldiketenemulsion, die 
aufier Stearyldiketen noch 2 % Starke, 2 % Stearinsaureoleylester 
und 7,8 % der Polymerdispersion 2 enthielt . Die Papierleimungs- 
5 mittelmischung war nach einer Lagerung von 30 Tagen bei 35°C noch 
irraner stabil. Sie wurde innerhalb dieser Zeit nicht fest und 
rahmte auch nicht auf. Die damit erzielbare Endleimung ist in Ta- 
belle 2 angegeben. 

10 Vergleichsbeispiel 3 

78 Teile einer 2,56-%igen waBrigen Losung einer auf geschlossenen 
handelsublichen kationischen Starke (Substitutionsgrad 0,02) 
wurde auf eine Temperatur von 85°C erwarmt und bei dieser Tempera- 

15 tur mit einer Schmelze aus 20 Teilen Stearyldiketen und 2 Teilen 
Stearinsaureoleylester nach der in Beispiel 1 angegebenen Methode 
zusammengebracht und dadurch emulgiert. Die so erhaltene Lei- 
mungsmittelmischung wurde auf ihre Wirksamkeit an dem obenbe- 
schriebenen Stoffmodell getestet. Bezogen auf trocknen Papier- 

20 stoff setzte man 0,5 % des Leimungsmittels ein. In Tabelle 2 ist 
ci er v?ert fiir die erhaltene Endleimung angegeben. Wie daraus er- 
sichtlich ist, ist die Endleimung bei Einsatz der Leimungsmittel- 
mischung nach Beispiel 4 deutlich hoher als die Leimung, die mit 
dem Mittel nach Vergleichsbeispiel 3 erhaltlich ist. 

25 

Tabelle 2 



30 



Leimungsmittel hergestellt nach 
Beispiel Vergleichsbeispiel 


Endleimung 
[Cobb] 


3 




35 




2 


62 


4 




31 




3 


62 



35 
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Patent an spruche 

1. Papierleimungsmittelmischungen, dadurch gekennzeichnet , daB 
5 sie hergestellt werden durch Mischen einer waBrigen Suspen- 
sion einer auf geschlossenen kationischen Starke mit feintei- 
ligen, waBrigen 0,5 bis 5-gewichts%igen Polymerdispersionen, 
die ein Leimungsmittel fur Papier sind, und Envulgieren von 
C14- bis C 22 -Alkyldiketenen in dieser Mischung bei Temperatu- 

10 ren von mindestens 7 0°C. 

2. Papierleimungsmittelmischungen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Emulgieren der C XA - bis C 22 -Alkyldikete- 
nen zusatzlich in Gegenwart von Fettsaureestern und Urethanen 

15 erfolgt, die Stabilisatoren fur Alkyldiketenemulsionen sind. 

3. Papierleimungsmittelmischungen nach Anspruch 1 Oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Polymerdispersionen, die 
ein Leimungsmittel fur Papier sind, Copolymerisate einsetzt, 

20 die durch Copolymer sieren von 

(a) 20 bis 65 Gew.-% Styrol, Acrylnitril und/oder Methacryl- 
nitril, 

25 (b) 80 bis 35 Gew.-% Acrylsaure- und/oder Methacrylsaurestern 

von einwertigen gesattigten C3- bis C 8 -Alkoholen und 



30 



(c) 0 bis 10 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten co- 
polymerisierbaren Monomeren 

in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren nach Art ei- 
ner Emulsionspolymerisation in einer waBrigen Losung einer 
abgebauten Starke als Schutzkolloid erhaltlich sind. 

35 4. Papierleimungsmittelmischungen nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Polymerdispersionen, die 
ein Leimungsmittel fur Papier sind, Copolymerisate einsetzt, 
die erhaltlich sind durch Copolymerisieren von 1 bis 32 Gew.- 
Teilen einer Mischung aus 



40 



(a) Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, 



45 



(b) Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von Ci- bis 

Cie-Alkoholen und/oder Vinylester von gesattigten C 2 - bis 
C<j-Carbonsauren und gegebenenf alls 
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(c) anderen monoethylenisch ungesatt igten copolymerisierbaren 
Monomeren 

in waBriger Losung in Gegenwart von 1 Gew.-Teil eines L6- 
5 sungscopolymerisates aus 

(1) Di-Ci- bis C4~Alkylamino-C 2 - bis C 4 -alkyl (meth) acrylaten, 
die gegebenenf alls protoniert oder quaterniert sein kdn- 
aen,. 



10 



15 



(2) nichtionischen, hydrophoben, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, wobei diese Monomeren, wenn sie fur sich al- 
lein polymerisiert werden, hydrophobe Polymerisate bilden 
und gegebenenf alls 

(3) monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren 
oder ihren Anhydriden, 



wobei- das Molverhaltnis von (1) : (2) : (3) - 1:2,5-10:0-1,5 be- 
20 tragt. 

5. Verwendung der Papierleimungsmittelmischungen nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4 als Masse- und Oberf lachenleimungsmittel 
f iir Papier . 

25 
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